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Als acidimetrisches Mittel hatte ich eine Auflbsung von Chlorsilber
in Aetzammoniak vorgeschlagen. Sobald die letzte Menge des Ammo-
ninks gesiittigt ist, schligt sich aus der wasserklaren Fliissigkeit weisses
Chlorsilber bleibend nieder. Die Erscheinung ist ziemlich deutlich, allein
die Fliissigkeit leidet an der Fliichtigkeit- des Ammoniaks und an dem
Umstande, dass nun die zu priifende Substanz in Natura oder in passen-
der Verdimnung aus dem Maassgefiisse zugesetzt werden muss, wihrend
bei der anderen Methode immer dieselben vorbereiteten Fliissigkeiten
in der Biirette bleiben.

Ein mit Kupfersalz blan gefirbtes Ammoniak hat dieselben Naech-

theile und zeigt das Versehwinden der blauen Farbe noch langsamer *).

Fiinftes Capitel.
Die alkalimetrische Operation selbst.

Die Alkalien, welche einer alkalimetrischen Werthbestimmung un-
terworfen werden. enthalten ohne Ausnahme eine gewisse Quantitit
Wasser, welche zum Theil zufillig ist, zum Theil auch von selbst dazu
gehiirt, wenn sie im krystallisirten Zustande vorhanden sind. Dieses
Wasser wird in dem ersten Falle jedesmal vorher entfernt, weil es, ob-
gleich es den alkalimetrischen Werth der Waare um sein ganzes Ge-
wicht schwiicht, dennoch nicht so nachtheilig ist, als wenn statt seines
Gewichtes andere Salze vorhanden wiren. Die Wassgerbestimmung ge-
Fig. 58. schieht durch Gliihen in dem Pla-

~ tintiegel und Bestimmung des
Gewichtsverlustes, Man  wiigt
im Tiegel eine beliecbige Menge
der Subgtanz, etwa 3 bis 4 Grm.
ab, erhitzt "sie iiber der Spiritus-
lampe biz zum Glithen und lisst
unter einer Glasglocke mit Chlor-
calcium erkalten, Fig. 58. Nach
dem vollstindigen Erkalten setzt
man den bedeckten - Platintiegel
| aufl die Wage und bestimmt den
Gewicehtsverlust, indem man den

Riickstand auswiigt und durch

Abzug des Restes von dem gan-

zen Gewichte denselben findet.

Exsiceator.

*) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Kieffer (Ann. d. Chemie und Pharm.
Bd. 93, S. 886) wird dieses Mittel zur alkalimetrischen Maassanalyse empfohlen. Ich
fand jedoch keine Veranlassung, das oben bereits Gedruckte zu indern.
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1H Zweiter Abschnitt.  Alkalimetrie.
! Man berechnet den Wassergehalt auf Procente und giebt ihn als solehen
1) in der Analyse an.
! Die gegliithte Substanz, welehe man eben gewogen hat, kann man
| mit diesem Gewichte zur Analyse nehmen. Man bringt sie in eine
i Kochflasche, setzt destillirtes Wasser zu und 16st anf.  Im Falle erdige
Bestandtheile zuriickbleiben, muss man davon abfiltriren und vollstiindig
answasehen. Lost sich aber die Substanz vollkommen aunf, so setzt man
| sorleich 1 bis 2 CC. Lackmustinetnr zu und bringt das Glas unter die
‘ mit Normalkleesiiure bis U gel iillte Biirette, Fig. 1. In diese giesst man
die Siure mit Hiilfe eines Trichters. welcher unten seitwarts gebogen ist,
damit die Fliesigkeit an die Wiinde rinne, nicht direct falle und keinen
i Schaum bewirke. Man giesst einen Finger hoeh iiber die Marke, 6ffnet

dann den Quetschhahn durch einen kriftigen Druck einmal ganz, damit

sich das Ausflussrohrehen mit Fliissigkeit fiille, dann lisst man die Fliissig-

keit langsam bis an diesen Strich Hir]iil‘ll._ Die noch abfliessenden Tro-
plen lisst man in ein anderés Geliss oder in das Gefiss der Normal-
siiure zuriickfallen, wozu die bewegliche Cautschukréhre das Mittel bie-
tet. Um dieses erste Fiillen recht soharf machen zu kdnnen, hilt man

mit der linken Hand das halbschwarze Papier (Fig. 11) hinter die Rohre,
| !

2o dass volles Tageslicht auf das Papier falle. Der schwarze Theil wird

su unterst gehalten und der Rand des schwarzen Papiers ungefiln

2 Millimeter unter den mit 0 bezeichneten Strich. Mit der rechten
Hand fasst man die l‘-i"lﬂ']lll::'li--wl. des tell"l-!'l‘.\'ll.ln‘ und driickt sanft, bis

die Fliissigkeit genau, wie in Fig. 11, bis an die Marke herabgesanken

iot.  Dies verrichtet man gewbthnlich im Stehen. Man setzt sich nun
vor die Bimette und lisst Siure in vollem Strahl in das Alkali launfen.
s findet nach einer gewissen Zeit Aufbrausen statf, welehes man durch
Umschiitteln befordert, mit der Vorsicht, dass der Schaum nicht aus
dem Glase steige. So lange noch Anfbrausen stattfindet, ldsst man zu-
laufen. bis die Farbe sich aus Blau durch Violett ins #wiebelrothe ver-
wandelt. Sobald die Farbe entschieden roth geworden ist, setzt man
die Koehflasche aunf eine Weingeistlamme und erhitzt unter. ofterem

starken Umschwenken bis zum Kochen der Fliissigkeit. War nur noch

§ unzersetztes doppelt kohlensaures Alkali vorhanden, so wird die Fliissig-

i keit durch Kochen wieder blau; bleibt sie aber hellroth, so ist Siure

im Ueberschuss vorhanden. Man lisst nun noch aus der Biirette Siinre
| hinzu bis zii der nachsten ganzen Zehnerzahl. Hatte man z B. vor-
i linfie nur 87,5 CC. gehabt, so lisst man bis 40 CC. ablaufen, hatte
man erst 64 CC. gehabt, so lisst man bis 70 CC. ablanfen. Dies ge-
i schieht deshalb, weil die Zehner in der Biirette direet dureh Abwiigen

des ausfliessenden Wassers festgesetzt, die Zwischenzahlen aber durch

Eintheilung gewonnen sind. Man hat nun eine stark saure Fliissigkeit,
aus welcher man durch Kochen und Ansblasen alle Kohlensiiure leicht
entfernen kann. Man hilt eine ziemlich weite Glasrohre in die heisse

i Kochflasche und blist erst hinein, um das Uebermaass der Kohlensiinre
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zu entfernen, dann saugt man aus, wodurch gewiihnliche Luft in die
Flasche hineintritt. Is mmuss jetzt die Menge der zu viel zugesetzten
Sidure bestimmt werden. Man kann dies: mit einer in Zehntel-CC. oe-
theilten Biirette oder Pipette thun.

Da die Operation sehr schnell vor sich geht, so nehme ich hiinfig
die Pipette von 10 CC. (Fig. 42, S.27). Man sangt aus der Natronflasche
auf, bis iiber 0, schliesst die Pipette mit dem an den Lippen hefenchte-
ten Finger und liisst bis 0 ablaufen. Jetzt bringt man die Pipette iiber
die Kochflasche, hiilt die Spitze hinein bis durch den Hals und lisst ein-
laufen, wihrend man mit der linken Hand umschwenkt. Wenn durch
die ersten Tropfen gar keine blaue Firbung entsteht, so ist viel Siure
im Ueberschuss und man kann etwas stiirker laufen lassen. Sobald aber
die hineinfallenden Tropfen immer grissere blane Stellen machen, liisst
man tropfenweise fallen und schiittelt zwischen jedem Tropfen um. Es
entsteht gegen Ende der Hiillij_'llll]_" ganz kurz eine violette Niiance, die
beim niichsten Tropfen in Blau iibergeht. Man liest nun die verbrauch-
ten CC. an der Pipette ab und notirt sie. Da das Alkali sich mit der
Siure Volum gegen Volum siittigt, so zieht man die verbranchten CC
Alkali von denen der Sidure ab und erhilt dann die CC. Siure, welch
von der zu untersuchenden "Snbstanz gesiittiot worden sind. Darans
berechnet man nun die Menge der Substamz, deren Natur man schon
vorher kennt. Es wird durch diese Operation nicht erkannt, ob man
Natron oder Kali vor sich habe, sondern nur wie viel Natron oder Kali,
wenn man anderweitig weiss, dass es nur Natron oder Kali ist. Das
Titriren ist also ein Wigen und die Wage giebt auch nur die Menge
des Chlorsilbers, des schwefelsanren Baryts an, wenn man sicher weiss,
dass es diese Koérper sein miissen. Einen nnbekannten Korper zu wiigen
hat am Ende der Analyse keinen Sinn.

Die Berechnung der Korper geschieht in diesem Werke nach einem
bestimmten Princip, nimlich nach Atomgewichten, welche immer in
ganzen Litren enthalten sind.

Die Probesiiure enthiilt 1 Atomgewicht =— 68 Grm. Kleesiure im
Lifre. Dieses Litre siittigt also von jedem Alkali ebenfalls ein Atom in
Grammen :1|1-‘-gw|l'iit'kt.. 1]1]g1i|'11 von kohlensaurem Kali 69,11 Grm., von
kohlensaurem Natron 53 Grm., von Aetzkalk 28 Grm. u. 8. w. Arbei-
tet man mit 100 CC. = 1/;, Litre, so wird diese Menge auch 1/;, Atom
Alkali. in Grammen ;::|c:_r1_‘{h'l”1t'|{t. .‘%Eit.tigt'n. Irvi_u'lit‘h von kohlensanrem
Kali 6,911 Grm., von kohlensaurem Natron 5,3 Grm, von Aetzkalk
2,8 Grm. Wenn man also 100 CC. Probesidure in die Biirette einfiillt,
o wiirden diese bei chemisch reinen Stoffen, die man zu 1/;; Atom-
anz verbraucht werden und jedes CC. wiirde

gewicht abgewogen, g
1 Proc. der chemiseh reinen Substanz vorstellen. Ist aber die Substanz
nicht rein, so braucht man weniger als 100 CC. und die wirklich ge-
brauchten CC. stellen die Procente an chemisch reiner Substanz vor.
Fiir Fabrikanten und f{iir solehe Geschiifte, worin sich diezelbe Arbeit
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¥
1 hiunfic wiederholt, ist es sweckmiissiz, die Atomgewichte in eigens zu-

rechtgemachten Giewichtestiicken zu besitzen, die man dann ohne
im Gleichgewicht stehende Wage zu legen hat. Iech habe
n

teres auf die

«olehe Gewichte aus Argentanblech gemacht, welches Metall sich wege

ceiner Hiirte, seiner chemischen Indifferenz ganz besonders als Gewicht-
Die Plattenform bietet Raum genug, um die Bedeu-

metall empfiehlt.
H9 u. 60.

| tung des Stiickes mit Stahlbuchstaben darauf zn schlagen, Fig.

Fig. 59.

1 Atomgewichie
! Diese Platten geben einen anschaulichen Begriff von der relativen Grosse
der ;\[uzlll'_’v\\'\'l']iii'. Man kamn sie natiirliech fiir andere Kiorper m _-_"llx'i-
cher Art darstellen. wozn I‘E-'*illi']l nur bei hiinfiger Wiederholung der-
gelben Arbeit Veranlassung ist. Wiigt man alzgo den zu
1.‘\'!' lllif diesem (ewichte ab, so .-1--”i _]w\u--& \--1"1-1'.-“1--\.1« L B8 ein Procent

iiffenden Kor-

det reinen Substanz dar. Man kann aber auch den Korper sogleich aul
einen anderen Korper berechnet erhalten, wenn man das Atomgewicht
f des anderen Korpers abwiigt. Das Atomeewicht des wasserleeren Kalis
I ist 47.11. Dieser Korper existirt gar nicht, wiirde aber, wenn el
sitticen: ebenso wiirden

Fexls

stirte. in diesem Gewichte 1 Atom Kleesiure
£.711 Grm. Kali 100 CC. Normalprobesiiure sitticen. Wiigt man also
das kohlensaure Kali im Atomgewicht des reinen wasserleeren Kalis ab,
aleo 4.711 Grm., so stellt jedes verbrauchte CC. Saure 1 Proe. wagser-
leeres Kali vor. Wiigt man 5611 Grm. ab (47,11 + 9 = 56,11), so
wiirde der CC. 1 Proe. Kalihydrat vorstellen.

Man hat demnach bei allen Operationen, die so einfach sind, dass
immer nur 1/, Atom des-

sich gleiche Atome sitticen oder zersetzen,
H jenigen Korpers abzuwiigen, dessen Gehalt oder Product man finden
A will. um in den verbrauchten CC. sogleich die Procente dieses Korpers
zu haben. Beispielsweise: 1 At Kohlensiiure wieg

i 9.9 kohlensaures Kali ab, so geben die C(. Siure die Procente an

man alsgo

t 223 we

Kohlensiiure an.

| At. Jodkalium wiegt 165,99; wiigt man 16,599 Grm. kohlensau-
res Kali ab, so geben die verbrauehten CC. Siure die Procente Jod-
kalinm an., die man aus dem vorliegenden kohlensauren Kali durch
Sittigung mit Jodwasserstoffsiinre oder mit l".i.-'n'ulimii'il' erhalten kbnnte.

-

P —
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Es giebt aber auch viele Fille, wo man nicht gerade ein bestimm-
tes Gu\\lt'[lt nehimen kann, sondern den Gehalt an einem gegebenen
Objecte finden will. In diesem Falle findet eine einfache Berechyng
statt nach den urspriinglichen Zahlen der Atomgewichte. Ges etzt, man
hiitte zu einer unbestimmten "Menge kohlensauren Kalis 45 CC. Siure
verbraucht, so hat man ganz einfach den Ansatz: 100 CC, : 6,¢ il} koh-

i 6,911.45
100

lensaurem Kali — 45 CC.: 2 kohlensaurem Kali, woraus 2 —

= 3,109 Grm. kohlensaurem Kali gefunden wird.

Um diese Proportionalrechnung in eine einfache Addition zu ver-
wandeln, kann man im Voraus die Berechnung auf die neun Ziffern aus-
fiihren. Wir wissen, dass 1000 CC. P]'Hlll‘*:ll]l't.‘ 69,11 Grm. kohlensaun-

T

9,11
res Kali anzeigen; jeder CC. zeigt also 'I_( —--:U,Hf}ihll Grm. kohlen-

saures Kali an. Wir erhalten also eine Tafel von folgender Gestalt:

Cubikecentimeter

: I 7 | ' '

Kohlen- !
saur. Kali 0,06911 0,18822/0,20733/0,27644 0,34555/0,41466/0,48377|0,65288 0,62199

[ | |
Berechnen wir nach dieser Tafel die beispielsweise angenommenen
45 CC., so haben wir
40 CC. = 2,7644 (néimlich in der Columne 4 das Komma eine
sStelle rechts)
—- 8 CO.i= 0,9455
macht Viii‘.ilii",“,*-(%l‘m.5 wie oben.

Es ist demnach in allen Fillen die Berechnung in eine einfache
Addition verwandelt, welche eben so genan ist wie die Proportional-
rechnung, wenn man die ganzen Atomgewichte in die Tafel aufnimmt,

Bei vielen anderen Analysen, wie bei den Reductions- und Oxy-
dationsanalysen, der Bestimmung des Silbers, der Blausiure werden
die Fliissigkeiten zu 1/}, der gewihnlichen Stirke genommen. Es kommt
also auf das Litre statt 1 Atomgewicht nur 1/}, At. und auf 100 CC.
nur 145, At.  Dies hier nur beiliufig. Solche Fliissigkeiten werden

Zehend Normal genannt,

Mohr's Titrirbuch
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